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'observation n’en esl pas facile & cause de la rapide allération de la surface
de la marne, qui, en se délitant, détruit en méme temps tout veslige des
fossiles délicats.

SUR LES DERIVES BROMES DE LA HARMINE ET DE LA HARMALINE
pak M. V. Hasenrrarz.

(Lasoraroire e M. Le Proresseur Arnaup.)

Les alcaloides de la graine du Peganum harmala, découverts par Gobel
(Annalen, XXXVIII, 363), ont fait I'objet de travaux importants de fa part
de chimistes allemands, notamment Fritzsche, O. Fischer et Tauber. Ayant
pu me procurer une certaine quantité de ces graines, assez raves, j'al en-
trepris, sur les conseils de M. le professeur Arnaud, des recherches sur
ces deux alcaloides.

Voici, au sujet du Peganum harmala, quelques renseignements que
nous devons & I'obligeance de M. Poisson, assistant au Muséum :

Peganum harmala L. Plante (sorle d’Arbrisseau)de la famille des Zygophyllées,
originaire de 1'Orient et de la région méditerranéenne. L’odeur de la plante est
forte et sa saveur acre la défend de la dent des animaux.

Les graines de Harmel étaient réputées par les médecins grees pour les mala-
dies des yeux. Puis on les a préconisées comme emménagogues au moins & I'égal
de la Rue. Cependant ces graines, en Turquie, servent de condiment, et leur em-
ploi passe pour rendre de belle humeur ceux qui en font usage. Il parail que ces
graines, dans les mémes régions, sont susceptibles de produire une helle couleur
rouge durable et d’une teinte trés recherchée.

Avec les feuilles, on fail un topique efficace pour combattre I'inflammation des
picds. Enfin, en Perse, on considére cette plante comme anthelminthique.

Pour extraire la harmine et la harmaline, les graines de Pegamumn
passées au moulin sont traitées par la méthode indiquée par Fritzsche
(Annalen der Chemie und Pharmacie, LX1V, 360). On épuise méthodique-
ment les graines par Teau contenanl 5 p. 100 d’acide acétique. Les li-
queurs acides obtenues, colorées en brun, sont additionnées de chlorure
de sodium. Au bout de quelques jours, il se produit un préeipité brun
formé en majeure partie des chlorhydrates de harmaline et de harmine
impurs, lesquels sont trés peu solubles dans I'eau saturée de sel marin.
Pour les purifier, on les dissout dans I’eau pure et on les précipite par le
sel. Cetle opération, répétée & plusieurs reprises , fournit finalement un mé-
lange des deux chlorhydrates, d'une belle couleur jaune. Pour séparer la
harmine et la harmaline, on dissout les chlorhydrates dans I'eau, on traite
par le noir, et la solution filtrée chaude, colorée en jaune, est additionnée
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d’ammoniaque avec précaution. La harmine se précipite d’abord, puis la
harmaline. La harmine se déposant sous forme d’aiguilles, et la harmaline
sous forme de feuillets & bords dentelés, il est assez aisé de reconnaitre au
microscope le moment ot la totalilé de la harmine étant précipitée, il com-
mence 4 se déposer de la harmaline. On recueille alors la harmine, et la
liqueur filtrée fournit la harmaline par addition d’un 1éger exces d’ammo-
niaque.

Les deux alcaloides, & T'état de pureté, sont blancs, et ont pour for-
mules : G**H"*Az*0 pour la harmaline, C*H'*Az*0 pour fa harmine.

Ge sont les dérivés bromés de ces deux alcaloides que nous avons
obtenus.

Bromoharmaline : G*H'Az*0OBr. — On dissout 8 parties de har-
maline dans 25 parties d’eau additionnées de 5 parties d’acide acétique
cristallisable. On verse dans la solution obtenue 6o parties d'acide acé-
lique contenant 10 p. 100 de brome. Au bout de quelque temps, il se
produit un préeipité cristallin jaune qu'on dissout & chaud dans une
grande quantité d’eau. La solution filtrée, précipitée par I'ammoniaque,
donne un précipité amorphe de bromoharmaline impure. Celle-ci, mise en
suspension dans 1'eau, est dissoute par addition ménagée d’acide chlorhy-
drique. On ajoute ensuite a la solution un léger excés de ce dernier ; du
jour au lendemain, il se dépose alors un précipité cristallin de chlorhydrate
de bromoharmaline. Par dissolution de ce dernier dans f'eau et précipi-
tation par addition d’acide chlorhydrique, on obtient, en répétant plusieurs
fois cette opération, le chlorhydrate de bromoharmaline pur et bien cris-
tallisé.

Pour avoir la bromoharmaline, on ajoute & la solution aqueuse cu
chlorhydrate une certaine quantité d’alcool & g5 degrés et on précipite a
chaud par 'ammoniaque. II se dépose alors lentement par refroidissement
de belles aiguilles de bromoharmaline. G’est un corps blanc bien cristallisé.,
insoluble dans I'eau, soluble dans I'alcool. Ghauffé au bloc Maquenne, il se
décompose sans fondre au-dessus de 200 degrés.

Nous pensions obtenir, par ce procédé de bromuration, un dérivé
d’addition de la harmaline; I'analyse a montré qu'il n'en était rien et qu'il
faut considérer 1la bromoharmaline comme un dérivé monosubstitué de I'al-
caloide, résultant du remplacement d’un atome d’hydrogéne par un atome
de brome.

La formule de la bromoharmaline est done G'*H'*Az*OBr.

o gr. 2615 de matiére ont donné, par la méthode ordinaire de dosage
du brome dans les matiéres organiques, o gr. 168 de bromure d'argent ;
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Chlorkydrate de bromoharmaline : G** H** Az® OBr, HGl + 2 H* 0. — S'ob-
tient en traitant la bromoharmaline en suspension dans ’eau par la quan-
tité strictement nécessaire d’acide chlorhydrique. If faut se garder de mettre
un excés de ce dernier, car le chlorhydrate de bromoharmaline est insoluble
dans I'eau contenant de T'acide libre. Si la solution neutre est assez concen-
trée, elle dépose par refroidissement le chlorhydrate de bromoharmaline
sous forme de belles aiguilles d'un jaune d’or. G’est un corps soluble dans
P'eau, mais qui se précipite de ses solutions aqueunses & T’état cristallin par
addition d’un peu d’acide chlorhydrique.

L’analyse montre que le produit séché dans le vide a pour formule :
G*H"™ Az* OBr, HCl + 2 H* O.

o gr. 2269 perdent 2 120 degrés o gr. 022 d’eau.

THiEs 5 00 0060 0000006805 & I OO0 H20 p. 100. 9.69
Calculé pour G¥H¥Az20Br. HCl4-2 H20..H20 p. 100. .84

o gr. 1796 de matiére ont donné o gr. 1788 d’'un mélange de bro-
mure et de chlorure d’argent.

TiE 886 oo oERIT 030000 (Br--Gl) p. 100.. 34.68
Caleulé pour G H¥Az2 OBr, HGI. . (Br+Cl) p. 100.. 35.0h

Chloroplatinate de bromoharmaline : (G*H* Az* OBr, HG1)*PtCl*. —
S'obtient en précipitant une solution chaude de chlorbydrate de hromohar-
maline par le chlorure de platine. Le chloroplatinate se présente sous
forme de petites aiguilles barbelées de couleur jaune orangé. Sa formule,
justifiée par 'analyse, montre qu’il résulle de T'union de 2 molécules de
chlorhydrate de bromoharmaline et de 1 molécule de chlorure de platine.

o gr. 3190 ont donné par calcination o gr. o6ae de platine.

B Ptp. 100. 19.hg
Calculé pour (G®H™ Az2OBr, HCI R PtGl*. .. Ptp. 100. 19.49

Bromoharmine : C** H'" Az* OBr. — Soblient d’une maniére analogue &
la bromoharmaline; 8 parties de harmine sont dissoutes dans 50 parties
d’eau additionnée de 5 parties d’acide acétique. On verse dans la solution
obtenue 6o parties d’acide acétique contenant 10 p. 100 de brome. Au
bout de quelques minutes, il se produit un abondant précipité jaune qu’on
dissout dans une grande quantité d’eau. On précipite la solution par 'ammo-
niaque, et on a ainsi la hromoharmine impure. On la purifie en formant le
chlorhydrate et en précipitant 4 chaud la solution aqueuse, additionnée
d’alcool par un 1éger excés d’ammoniaque. On obtient ainsi la bromohar-
mine cristallisée.

La bromoharmine est un corps blanc, insoluble dans 1’eau, soluble dans
Palcool, qui se présente tantdt sous forme de cristaux orthorhombiques épais
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el courls, lantét sous forme de longues aiguilles trés fines. Les premiers se
déposent dans I'alcool fort, les derniéres dans I'alcool faible.

L’analyse prouve qu’on doit considérer la bromoharmine comme un dé-
rivé monosubstitué de la harmine.

o gr. 2648 ont donné o gr. 1705 de bromure d’argent.

T RIITE6.00600 0 5 060 6206006000 50 I8Pl 1800 000 o oo 27.39
Calculé pour C¥ HMAz20Br. ...... Brip. 10081. SR a7.hg

Chlorhydrate de bromoharmine : CG** H'* Az* OBr, HCl + 2 H* 0. — S’ob-
tient en dissolvant la bromoharmine dansla quantité strictement suffisante
d’acide chlorhydrique. La solution concentrée abandonne par refroidissement
le chlorhydrate sous forme d’aiguilies, de couleur jaune serin. Ii est soluble
dans I'eau chaude. Sa solution aqueuse additionnée d’une goutte d'acide
chlorhydrique fournit un précipité gélatineux, alors que dans les mémes
conditions, le chlorhydrate de bromoharmaline donnait un précipité cris-
tallin.

L’analyse nous conduit 4 la formule G** H* Az* OBr, HC1+ 2 H*O.

0gr. 1965 de chlorhydrate séché & T'air ont perdu par dessiccation dans
le vide, puis a I'étuve & 125 degrés, o gr. 0191 deau.

RS 56600000000 06900000006000000 ¢ eau p. 100. Q.72
Calculé pour G H" Az2 OBr, HCl+ 2 HO.. .eau p. 100. g.go0

Le corps séché dans le vide perd une molécule d’eau et a donc pour
formule G'* H' Az* OBr, HCI + H?O.
o gr. 1965 de produit ont perdu dans le vide o gr. 00g7.

Trouvé : perteen eamw p. 100.. .. .o vveeriiannan, h.93
Perte p. 100 calculée pour H2O0........ ... ...... . h.96

o gr. 1774 de chlorhydrate ont donné o gr. 1797 de chlorure et bro-
mure d’'argent.

Trouvé : oo vevenen e iennennn. (C1+Br) p. 100.. 35.15
Galculé pour G'*H" Az OBr, HC1. . .(C1+ Br) p. 100.. 35.26

Chloroplatinate de bromoharmine : (C** H" Az* OBr, IIG1)* Pt C1'. — S'ob-
tient comme celui de bromoharmaline en traitant & chaud une selution
aqueuse de chlorhydrate de bromoharmine par le chlorure de platine.
Cest un corps jaune péle, cristallisé en aiguilles, insoluble dans 1’eau.

o gr. 2395 de chloroplatinate ont donné par calcination o gr. olba
de platine.

IBRIURH06 6 0 600 0000000000 0090000 00000 Pt p. 100.. 19.53
Calcalé pour (G HM" Az OBr HCIP Pt CIt. . Pt p. 100.. 19.57



